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(54) Bezeichnung: SAURE-BASE-POLYMERBLENDS UND 1HRE VERWENDUNG IN MEMBRANPROZESSEN 

(57) Abstract 

The invention relates to polymer 
blends and polymer blend membranes 
consisting of a polymer sulfonic acid and 
a polymer containing primary, secondary 
or tertiary amino groups, which are pro- 
duced by premixing the sulfonic acid 
salt with the polymer containing primary, 
secondary or tertiary' amino groups. The 
invention also relates to the use of poly- 
mer blend membranes in membrane fuel 
cells, polymer electrolytic membrane fuel 
cells (PEFC) or direct methanol fuel 
_c e 1 1 s J DM FC ) , in_ mem b rane elect ro I yj_ 
sis, in aqueous or water-free electro- 
dialysis, in diffusion dialysis, separation 
under perstraction conditions of alkenes 
from alkene/alkane mixtures (the mem- 
branes are present here in the form of 
SOjtAg, wherein the Ag + reversibly com- 
plexes the alkene (facilitated transport)) 
in separation by pervaporation of water 
from mixtures of water/organic matter or 
in gas separation. 
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(57) Zusammcnfassung • 

1 Gegenstand der Erfindung sind, Polymerblends und Polymerblendmembranen, die aus einer polymeren Sulfonsaure und einem 
, primare, sekundare oder tcrtiare Aminogruppcn enthaltenden Polymer bestehen, diedurch Vormischen des polymeren Sulfonsauresalzes 
mit dem primare, sekundare Oder tertiare Aminogruppen enthaltenden Polymer hergestellt werden. Des weiteren ist Gegenstand dieser 
Erfindung der Einsatz von Polymerblendmembranen in Membranbrennstoffzellen, Polymerelektrolytmembranbrennstoffzellen (PEFC) 
oder Direktmethanolbrennstoffzellen (DMFC), in der Membranelektrolyse, in der wassrigen oder wasserfreien Eiektrodiaiyse, in der 
. Diffusionsdialyse, in der perstraktiven Abtrennung von Alkenen aus Aiken/ Alkanmischungen (die Membranen sind hier in der SC^Ag-Form, 
wobei das Ag + das Aiken reversibel komplexiert (-> erleichterter Transport)), in der pervaporativen Abtrennung von Wasser aus 
Wasser/Orgariika-Mischungen oder in der Gastrennung. 
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SAURE-BASE-POLYMERBLENDS UND IHRE VERWENDUNG IN 
MEMBRANPROZESSEN 

Gegenstand der Erfindung sind Polymerblends und Polymerblendmembranen, die 
aus einer polymeren Sulfonsaure und einem primare, sekundare oder tertiare 
Aminogruppen enthaltenden Polymer bestehen, die durch Vermischen des 
polymeren Sulfonsauresalzes mit dem primare, sekundare oder tertiare 
Aminogruppen enthaltenden Polymer hergestellt werden. Desweiteren ist 
Gegenstand dieser Erfindung der Einsatz von Polymerblendmembranen in 
Membranbrenhstoffzellen, Polymerelektrolyt-membranbrennstoffzellen (PEFC) 
oder Direktmethanolbrennstoffzellen (DMFC), in der Membranelektrolyse, in der 
wassrigen oder wasserfrejen Elektrodialyse, in der Diffusionsdialyse, in der 
perstraktiven Abtrennung von Alkenen aus Alken/Alkanmischungen (die 
Membranen sind hier in der SC^Ag-Form, wobel das Ag+ das Aiken reversibel 
komplexiert (-> erleichterter Transport)), in der pervaporativen Abtrennung von 
Wasser aus Wasser/Organika-Mischungen oder in der Gastrennung. 

Eine Schlussel-Kostenkomponente der PEM-Brennstoffzelle ist die proto- 
nenleitende Membran. Das bislang kommerziell verfugbare perfluorierte lonomer 
Nation® (Grot. W. G.: Perfluorinated Ion-Exchange Polymers and Their Use in 
Research and Industry, Macromolecular Symposia, 82, 161-172 (1994)) erfultt die 
Anforderungen an die chemische Stabilitat, die man an Membranen im Einsatz in 
PEM-Brennstoffzeilen stelten mufi (Ledjeff, K.; Heinzel, A.; Mahlendorf, F.; 
Peinecke, V.: Die reversible Membran-Brennstoffzelle, Dechema-Monographien 
Band 128, VCH Verlagsgesellschaft, 103-1 18 (1993)). Jedoch weist es diverse 

-Nachteile^auf, die^die-Suche-nach-Alternativmaterialien notwendig maehen: 

Es ist sehr teuer (DM 1400.-/m 2 ). Das sehr komplexe Herstellverfahren beinhaltet 
hochtoxische Zwischenstufen (siehe.Grot, W.G.). Die Umweltvertraglichkeit von 
Nation® ist kritisch zu bewerten: als perfluoriertes Polymer ist es schwer 
abbaubar. Die Recyclierbarkeit von Nation® ist fraglich. 

Bei Versuchen der Anwendung von Nation® in Direktmethanol-Brennstoffzellen 



WO 99/54389 PCT/EP99/02756 

(DMFC) wurde festgestellt, dad es besonders bei Verwendung "yon reinem' 
Methanol eine sehr hone Methanol-Permeabilitat aufweist (Surampudi, S., 
Narayanan, S. R.; Vamos, E.; Frank, H.; Halpert, G.; LaConti, A.; Kosek, J.;Surya 
Prakash, G. K.; Olah, G. A.:Advances in direct oxidation methanol fuel cells J. 
5 ... Power Sources, 47, 377-385 (1994)) was die Energieeffizienz der DMFC durch 
Mischpotentialbildung stark verschlechtert. 



Teilfluorierte lonomere befinden sich zur Zeit im Forschurigsstadium. An dieser 
Stelle sind Arbeiten von G. G. Scherer (Scherer, G. G.: Polymer -Membranes for 

10 Fuel Cells Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 94, 1008-1014 (1990)); (Scherer, G. G.; 

Buchi, F. N.; Gupta, B.; Rouilly, M.; Hauser, P.- C; Chapiro, A.: Radiation Grafted 
. and Sulfonated (FEP-g-Polystyrene) - An Alternative to Perfluorinated Membranes 
for PEM Fuel Cells? Proceedings of the 27th Intersociety Energy Conversion 
' Engineering Conference. IECEC-92, San Diego, USA, Aug. 3-7, 3.419 - 3.424. 

.15 " (1992)); (Gupta, B.; Buchi, F. N; Scherer, G.' G: Materials Research Aspects of 
Organic Solid Proton Conductors Solid State Ionics 61, 213-218 (1993)) zu 
nennen, der in perfluorierten Polymerfolien mit y-Strahlung Radikale erzeugt und 
auf die gebildeten Radikale Styrol aufgepfropft hat. Die Polystyrolketten der 
gebildeten Perfluorpolymer-Polystyrol-IPN's (Interpenetrating Polymer Networks) 

.2 0. wurden dann sulfoniert. Diese Polymermembranen zeigten bei der Anwendung in 
PEM-Brennstoffzellen eine g'ute Performance. Das angewandte Her- 
' stellungsverfahreh erscheint jedoch nicht geeignet zur Massenproduktion dieses 
Membrantyps. Die ' kanadische Firma Ballard hat . eine .' teilfluorierte 
Protonenleitermembran aus sulfoniertem Poly(a,3,(?.-trifluorstyrol) (Wei, J.; Stone,. 

25 ■ C; Steck, A. E.: Trifluorostyrene and substituted trifluorostyrene copolymeric 
compositions and ion-exchange membranes formed therefrom WO 95/08581, 
Ballard Power Systems,) entwickelt. Nachteil dieser Membran ist ihr hoher Preis 
aufgrund des komplizierten Herstellungsverfahrens fur das Monomer (,.(,,... 
Trifluorstyrol . (Livingston, D. I.; Kamath, P. M.; ' Corley,' -R. S.: Poly-a.fi.f-;- 

30 . trifluorostyrene Journal of Polymer Science, 20, 485-490 (1956)) und aufgrund der 
schlechten Sulfonierbarkeit von Poly(a,(i,Mrifluorstyrol): 



BNSDOCID: <WO_. 9S543SSA1 .1. > 



WO 99/54389 PCT'E. DOO 'Q175* 



In der Literatur finden sich einige Arbeiten zum Einsatz von Aryl- 
Hauptkettenpolymeren in PEM-Brennstoffzellen. Die wichtigsten Arbeiten solten 
hier genannt werden: 

Polybenzimidazol-Phosphorsaure 

Membranen des Engineering-Thermoplasts Polybenzimidazol werden mit 
Phosphorsaure getrankt (Wainright, J. S.; Wang, J.-T.; Savinell, R. F.; Litt, M.; 
Moaddel, H.; Rogers, C: Acid Doped Polybenzimidazoles, A New Polymer 
ElectrolyteThe Electqchemical Society, Spring Meeting; San Francisco, May 22- 
27, Extended Abstracts, Vol. 94-1, 982-983 (1994)), wobei die Phosphorsaure als 
Protonenleiter fungiert Die Phosphorsauremolekule werden durch Wasser- 
stoffbruckenbindungen zum Polymer und durch Protonierung der Imidazol- 
Gruppierungen unter Bildung des Salzes K2P04- + HNPolymer in der Membran 
gehalten. Bei diesen Membranen besteht jedoch die Gefahr, dafi die 
Phosphorsaure allmahlich mit dem in der "Brennstoffzelle wahrend des Betriebs 
gebildeten Wasser aus der Polybenzimidazol-Matrix ausgetragen wird/da das 
Verhaltnis von Phosphorsauremolekulen zu Imidazoigruppierungen in diesen 
Polymerblends etwa 3:1 betragt. 



Sulfoniertes Polyethersulfon 

. In einer ^^'j^^J^ff JNo]^^ Partially 
Sulfonated poly(arylene ether sulfone) - A Versatile Proton Conducting Membrane 
Material for Modern Energy Conversion Technologies Journal of Membrane 
Science 83, 211-220 (1993)) wird der Einsatz von vernetzten sulfonierten 
Polyethersulfon-lonomeren, hergestellt durch elektrophile Sulfonierung von 
Polyethersulfon, als Protonenleiter in PEM-Brennstoffzellen vorgeschlagen. 
Jedoch wird in dieser Arbeit keine U/I-Kennlinie der vorgestellten Membran 
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prasentiert. was die Abschatzung der Eignung dieses lonomers fur PEM- 
Brennstoffzellen schwierig macht. 

Sulfoniertes PEEK 

5 ' -■ ■ ; ; ' ■. - 

In der Patentliteratur findet sich eine Arbeit zum Einsatz von Membranen aus 
sulfonierten Polyetherketonen (PEEK) in PEM-Brennstoffzellen (Helmer- 
Metzmann, F.; Ledjeff, K.; Nolle, R., et al.: Polymerelektrolyt-Membran und 
Verfahren zu ihrer Herstellung EP 0 574 791 A2. Diese Polymere sollen eine gute 
10 Performance und chemische Stabilitat in PEM-Brennstoffzellen aufweisen. 
Jedoch zeigen diese Membranen - insbesondere bei fur die PEM-Brennstoffzelle 
notwendigen Hohen Protonenleitfahigkeiten und damit ' Idnenaustauscher- 
kapazitaten - hohe Quellungswerte, was die mechanischen Eigenschaften ver- 
. schlechtert und damit die Lebensdauer m. PEM-Brennstoffzellen verkurzt. 
15 Aufterdem besteht insbesondere dann, wenn PEEK heterogen sulfoniert wird, die 
. Gefahr, daft . das Polymer partiell : rekristallisiert (unmodifiziertes PEEK ist 
teilkristallin) und dadurch versprodet. 
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Sulfonierte Polyphenylene 

Membranen, hergestellt aus in organischen Ldsungsmitteln loslichen sulfonierten 
chemisch und thermisch stabilen Polyphenylenen als Alternativmaterialien fur. 
Nation® zum Einsatz in PEFC werden yorgeschlagen von Matejcek, L.; Nolte, R.; 
Heinzel, A.; Ledjeff, K.; Zerfass, T.; . Mulhaupt, R.; Frey, H.: Die 
Membranbrennstoffzelle: Untersuchungen an Membran/Elektrodeneinheiten 
Jahrestagung 1995 der Fachgruppe Angewandte Elektrochemie der GDCh. 
Duisburg, 27. - 29. Sept , 1995, Abstract Poster Nr. 20 (1995). Jedoch sind bisher 
mit diesen Membranen noch keine Untersuchungen in PEFC s bekannt 
geworden. ' ■ ' • 

Sulfoniertes Polyphenylensulfid 
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In (Miyatake, K.; lyotani, H.; Yamamoto, K.; Tsuchida, E.: Synthesis of 
Poly(phenylene sulfide sulfonic acid) via Poly(sulfonium cation) as a Thermostable 
Proton-Conducting Polymer Macromolecules 1996, 29, 6969-6971 (1996)) ist die 
Herstellung eines chemisch und thermisch stabilen sulfonierten Poly- 
phenylensulfids via Polysulfoniumkation-Zwischenstufe beschrieben. Der Nachteil 
des Herstellungsverfahrens ist, daft es relativ kompliziert und damit teuer ist. 

Saure-Base-Polymer-Blends ,auf Basis von Vinylpolymeren sind in der 
einschlagigen Literatur haufig beschrieben (Bazuin, C. G.: lonomers 
(Compatibilization of Blends), in: Polymeric. Materials Encyclopedia (Ed.-in-Chief 
J. C. Salomone), Vol; 5 (H-L),. CRC Press (Boca Raton, New York, London, 
Tokyo) 3454-3460 (1996)), z. B. solche Saure-Base-Blends, die aus Poly(meth)- 
acrylaten als Saurekomponente und Polyvinylpyridiniumsalzen als basischer 
Komponente zusammengesetzt sind (Zhang, X.; Eisenberg, A.: NMR and 
Dynamic Mechanical Studies of Miscibility Enhancement via Ionic Interactions in 
, Polystyrene/poly(ethyl Acrylate) Blends J. Polym. Sci.: Part B: Polymer Physics, 
28, 1841-1857 (1990)). Diese Saure-Base-Blends wurden z. B. hinsichtlich 
Vertraglichkeit der sauren mit der basischen Blendkomponente untersucht. 
Praktische Anwendungen dieser Saure-Base-Polymerblends sind bisher nicht 
bekanntgeworden. 

Wie oben ausgefuhrt, ist die Bereitstellung chemisch stabiler lonomermembranen 
fur Elektromembranprozesse, insbesdndere fur ' Membranbrennstoffzellen, ein 
wichtiges Forschungsgebiet. Die lonomermembranen sollten dabei aus der 
Gruppe der Arylhauptkettenpoiymermembranen ausgewahlt sein, da diese 
Polymere; nachst -den-^eTfluo-rierten: Polyme/en Wh^cli^te ^heTnis^he" StabilitaT _ 
aufweisen. Saure-Base-Blends, auf der Basis von PEEK sind Kerres, J.;'Cui, W.; 
Wagner, N.; Schnurnberger, W.; Eigenberger, G.: A.7 Entwicklung von 
Membranen fur die Elektrolyse und fur Membranbrennstoffzellen Vortrag, 
•'Jahreskolloquium 1997 des Sonderforschungsbereichs 270 - Energietrager 
Wasserstoff". 29. 9. 1997, Berichtsband S. 169-193 (1997); ISBN: 3-00-001796-8 
Cui. W.; Kerres, J.; Eigenberger, G.: Development and Characterization of Ion- 
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Exchange Polymer Blend Membranes Poster, Euromembrane '97 "Progress in 
Membrane Science and Technology", University of Twente, 23. bis 27. 6. 1997, 

Abstracts S. 181 (1997). Die Polymerblends werden dabei durch Mischung von 
. Poly(etheretherketonsulfonsaure) (PEEK SQ 3 H) und Roly(ethersulfon-ortho- 
5 sulfon-diamin) (PSU-NH 2 ) in einem dipolar-aprotischen Losungsmittel mit 
nachfolgender Abdampfung des Losungsmittefs hergestellt. In den 
Veroffentlichungen ist die Charakterisierung dieser speziellen Polymerblends 
. hinsichtlich lonenleitfahigkeit, Quellung, Permselektivitat und thermischer 
Bestandigkeit sowie die Anwendung einer . dieser Membranen allein in der 
10 Elektrodialys.e . beschrieben. Mit dem , beschriebenen Verfahren(Mischen der 
polymeren Sulfonsaure' mit dem polymeren Amin) konnen nur solche Saure-Base- 
; Blends hergestellt werden. die eine sehr schwach basische Aminokomponente 
aufweisen, wie es bei Poly(ethersulfon-ortho-sulfon-diamin) der Fall .ist.. Starkere 
polymere Basen bilden nach Mischen mit der polymeren Sulfonsaure sofort einen ■ 
unloslichen Polyelektrolytkomplex. . ' 
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Alle sulfonierten Arylpolymere zeigen grundsatzlich eine grofie . Sprodigkeit bei 
• Austrocknung, welche beispielsweise bei ihrem Einsatz in Brennstoffzellen bei 
Lastwechselvorgangen auftreten kann. Die Verringerurig der Sprodigkeit der 
sulfonierten Arylpolymer-lonomere ist somit ein vorrangiges Problem bei ihrer 
Weiterentwicklung fur den Dauerbetrieb in PEM-Brennstoffzellen. 



Die vorgenannte Aufgabe wird in einer ersten Ausfuhrungsform durch ein 
Verfahren zur Herstellung von lonenaustauschermembranen. • das dadurch 
21 gekennzeichnet ist. dafi man Losungen von polymeren Sulfonsauresalzen der 
allgemeinen Former ■ ' • ' ■ ' • . , . 

• • Polymer-S0 3 X, . 

30 wobei X = 1-wertige Metallkationen, NH/, NH 3 *, NH,R,*. NHR,', NR/, PyridinH-, 
R = beliebiger Alkyl- und/oder Arylrest mit primaren, sekundaren Oder tertiaren 
' Stickstoff enthaltenden Polymeren in dipolar-aprotischen Losungsmittel umsetzt 
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und die erhaltenen polymeren Sulfonsauresalz-Base-Blends nach Lagerung bei 
20 °C bis 1 00 °C in heifier verdunnter Mineralsaure nachbehandelt werden. 

Bei den erfindungsgemafien Polymerblendmembranen besteht mindestens die 
polymere Sulfonsaure beziehungsweise das Sulfonsauresalz aus einem 
Arylhauptkettenpolymer (wie z. B. Polyethersulfon, Polyetherketon, Polyphenylen- 
oxid...), wodurch eine hohe mechanische, chemische und thermische Stabilitat 
der Polymerblends erhalten wird, was die erfindungsgemaften Membranen zu 
einer preisgunstigen Alternative zu den bislang in PEFC und DMFC hauptsachlich 
verwendeten sehr teuren perfluorierten lonomermembranen vom Nafion®-Typ 
macht. 

Es wurde festgestelit, da(i bei der Mischung einer polymeren Sulfonsaure, 
beispielsweise Poly(ethersulfonsulfonsaure) beziehungsweise einer Poly(ether- 
ketonsulfonsauresalzes) der allgemeinen Formel I 



H 3 C N / CH 3 



Poly(ethersulfonsulfonsaure) PSU Udel® mit 2 Sulfonsauregruppen pro Wieder- 
-holungseinheit T -erhaltliGh-nac-h- Kerres-rJ.f-Gui-W.;-Reiehle 7 -Sr^New sulfonated - 
engineering polymers via the metalation route. I. Sulfonated poly(ethersulfone) 
(PSU Udel®) via metalation-sulfination-oxidation, Journal of Polymer Science, 
Part A: Polymer Chemistry 34, 2421-2438 (1996)) Oder 




Poly(etheretherketonsulfonsaure) der allgemeinen Formel II 



WO 99/54389 



so 3 H 




Poly(etherketonsulfonsaure) mit 1 Sulfonsauregruppe pro Wiederholungseinheit; 
5 hergestellt nach Helmer-Metzmann et al. mit Poly(ethersulfon-ortho-suifon-diamin) 
der allgemeinen Formel III 



H 3 Cv /CH 3 



NH : 




Poly(ethersulfon-ortho-sulfon-diamin) mit' 2 primaren Aminogruppen pro Wieder- 
holungseinheit; " 

hergestellt nach Guiver, M. D.; Robertson, G. P.; Foley, S.: Chemical Modification 
of Rolysulfones II: An Efficient Method for Introducing. Primary Amine groups onto 
the aromatic chain Macromolecules 28,' 7612-7621 (1995) ein Polymerblend 
entsteht, der sich . uberraschenderweise . durch folgende Eigenschaften 
auszeichnet. 



(1) starke Verringerung der Sprddigkeit gegenuber der jeweiligen 
polymeren Sulfonsaure; 



reinen 



(2) wasserldsliche polymere Sulfonsauren verlieren uberraschenderwe.se 
nach dem Zusammenmischen mit der polymeren basischen Stickstoffverbindung 
ihre Wasserlbslichkeit aufgrund der Wechselwirkungen der . Polymerketten der 
Blendkomponenten; 
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(3) die Saure-Base-Blends, die mit wasserloslichen polymeren Sulfonatsalzen 
Oder Sulfonsauren hergestellt wurden, weisen uberraschend hohe lonenaus- 
tauscherkapazitaten von bis zu 2,7 meq S03H/g Polymer auf (sulfonierte 
Polymere dieser Kapazitat sirid normalerweise sehr gut wasserloslich), was zu 
extrem niedrigen elektrischen Widerstanden fuhrt (Beispiel: 1 1 ), r4, + =0,05 Qcm 2: , 
Rsp=5,88 ficm); 

(4) die Saure-Base-Blends weisen uberraschenderweise eine gegenuber 
Nation® um den Faktor 60 bis 250 verringerte Methanol-Permeabilitat auf, was 
ihre Anwendung in DMFC vorteilhaft machen durfte; 

(5) die Saure-Base-Blends zeigen uberraschenderweise eine hervorragende 
Performance in H2-PEFC und. DMFC. 

Wie vorstehend beschrieben. fallt aus Losungen von sehr schwachen polymeren 
Basen wie Poly(ethersulfon-ortho-sulfon-diamin) in dipolar-aprotischen Losungs- 
mitteln wie N-Methylpyrrolidinon (NMP), N,N-Dimethylacetamid (DMAc), N,N- 
Dimethylformamid (DMF) oder Dimethylsulfoxid (DMSO) beim Zusammenmischen 
mit polymeren. Sulfonsauren keih Polyelektrolytkomplex aus. Setzt man jedoch 
eine starkere polymere Base ein, fallt beim Zusammenmischen der Losung dieser 
Base in dipolar-aprotischen Losungsmitteln mit einer Losung der polymeren 
Sulfonsaure in dipolar-aprotischen. Losungsmitteln durch Bildung des Polysalzes 
ein Polyelektrolytkomplex aus. Ein Beispiel fur eine polymere Base, die mit 
-p-6rymeren"SJlfon"sauriR PolfelekTroty^ PoryT4-"vinyrpyridinV Die " 

Polyelektrolytbildungsreaktion ist die folgende: 

PPy + P -SO3H-— > PPyH + -03S-P' 

Es wurde nun uberraschend festgestellt. daft sich aus dem Zusammenmischen 
von Losungen eines polymeren Sulfonsauresalzes (Beispiel: Poly(ether- 
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etherketon-Li-sulfonat Oder Poly(ethersulfon-Li-sulfonat) mit Losungen einer 
polymeren Base (Beispiel: Poly(ethersulfon-ortho-sulfon-diamin, Poly(4- 
vinylpyridin), Poly(ethylenimin), Poiy(anilin)) einphasige Losungen erzeugen 
lassen, die nach dem Abdampfen des Losungsmittels klare, transparent^ und 
5 mechanisch sowie thermisch stabile Polymerblendfilme bilden. Wenn diese 
Polymerblendfilme nach der Herstellung bei Temperaturen von 20-1 00°C mit 
verdiinnten Mineralsauren nachbehandelt werden, werden uber diesen Weg auch 
solche Saure-Base-Blends erhalten, die direkt aus der Mischung der Losung der 
polymeren Sulfonsaure mit dem polymeren Amin wegen Polyelektrolytausfallung 
10 nicht zuganglich sind. Auf diesem Wege sind beispielsweise kompatible Blends 
• von Poly(4-vinylpyridin) mit Poly(ethersulfonsulfonsaure) zu erhalten, die direkt 
aus Poly(4-vinylpyridin) und Poly(ethersulfonsulfonsaure) wegen Polyelektrolyt- 
. ' ausfallung nicht darstellbar sind. 

15 Uber den vorstehend beschriebenen Umweg ist nahezu jede polymere Sulfon- 
saure/jedes polymere Sulfonsauresalz mit • nahezu jedem polymeren 
-(Primaren/sekundaren/tertiaren) Amin zu einem zumindest kompatibleh Poly- 
merblend kombinierbar. Durch entsprechende Wahl der Reaktionspartner konnen 
die Eigenschaften des jeweiligen Saure-Base-Blends mafigeschneidert werden: 



20 



30 



Die vorteilhaften Eigenschaften der Saure-Base-Blends werden durch spezifische 
Wechselwirkungen zwischen den Polymerketten der Blendkomponenten 
hervorgerufen, wie (siehe Bazuin, C, G.) (Zhang, X.; Eisenberg, A.: NMR and 
Dynamic Mechanical Studies of Miscibility Enhancement via Ionic Interactions, in 
Polystyrene/poly(ethyl Acrylate) Blends J. Pblym. Sci.: Part B: Polymer Physics. 
28, 1841-1857 (1990)): " 

Wasserstoffbruckenbindungen 

Saure-Base-Wechselwirkungen 

lon-Dipol-Wechselwirkungen 

Diese spezifischen Wechselwirkungen fuhren zu einer Kompatibilitat und teilweise 
• zu einer m olekularen Mischbarkeit der polymeren Sulfonsauren/der polymeren 
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Die Saure-Base-Blends lassen sich vorteilhaft neben den bereits genannten 
Anwendungen Direktmethanol- und H2-Membranbrennstoffzefle noch in anderen 
5 Membranverfahren einsetzen: 
Membranelektrolyse 

Wassrige oder wasserfreie Elektrodialyse ^ 
Diffusionsdialyse 

Abtrennung von Alkenen aus Alken/Alkanmischungen (die Membranen sind trier 
10 in der SC^Ag-Form, wobei das Ag + das Aiken reversibel komplexiert und aus 
diesem Grunde selektiv durch die Membran transportiert (-> erleichterter 
Transport) (van Zyt f A.J.; Linkov, V.M.; Bobrova, LP.; Timofeev, S.V: 
Perfluorosulfonate lonomer Membranes for Separation of Petrochemical Mixtures 
J. Mat. Sci. Lett., 15, 1459 (1996)) mittels Gastrennung, Pen/aporation oder 
15 Perstraktion. 

Pervaporative Abtrennung von Wasser aus Wasser/Organika-Mischungen 
Abtrennung von Wasserdampf aus seinen Mischungen mit Permanentgasen oder 
mit Organika. 

20 Ausfuhrunqsbeispiele: 

BezuQsbeispiel: 

Hersteilung eines Saure-Base-Blends aus sulfoniertem PEEK und aminiertem 
PSU (analog J. Kerres et al., loc.cit.) 



7 r s 



Poly(etheretherketonsulfonsaure) Victrex® wurde nach Helmer-Metzmann et al. 
hergestellt. Das Polymer hat eine lonenaustauscherkapazitat von 1,66 meq 
S03H/g. Aminiertes Polysuifon Udel® wurde nach bekannten Verfahren (analog 
Guiver et al. t loc.cit.) hergestellt. Das Polymer weist 2 Aminogruppen pro 
30 Wiederholungseinheit auf. Man mischte die Poly(etheretherketonsulfonsaure) und 
das aminierte Polysuifon in verschiedenen Mischungsverhaltnissen zusammen 
(Tab. 1) und loste diese Mischung in N-Methyl-Pyrrolidinon zu einer 1 5 Gew%igen 
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Losung. pie Losung wurde nach Herstelluhg filtriert und entgast. Danach wird die 
Poiymerlosung auf einer Unterlage (z. B. Gtasplatte) zu einem dunnen Fiim 
gespreitet und danach das Losungsmittei bei 125°C im Umluftofen oder im 
Vakuumtrockenschrank abgedampft. Nach der Losungsmittelabdampfung wurde 
5 die Glasplatte mit dem Polymerfilm in eine Wanne mit deionisiertem Wasser 
gelegt. Dabei ioste sie sich innerhalb von 1/2 h von der Glasplatte! Die Membran 
wurde nun zuerst 48 h in 1N HCI und dann 48 h in deionisiertem Wasser bei 
jeweils 60°C nachbehandelt. Danach wurden ihre Eigenschaften charakterisiert. 
Die Charakterisierungsergebnisse sind in Tab. 1 aufgelistet/ 
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Tab.1:Zusammensetzung und Eigenschaften von Blendmembranen aus 
sulfoniertem PEEK und aminiertem PSU 



Bezugsbeispiel 


Zusamrnensetzung 


Queliung 
[%] 


IEC 
[meq/g] 


Perm- 
selektivitat 
[%] 


Ra 
[ocm 2 ] 


[ocm] 


1 


4,25 g PEEK(SO 3 H) 0i 5 
0,75 g PSU(NH2)2 


<40 


1,34" 




0,109 


18,2 


2 


4,5 g PEEK(S0 3 H)o,5 
0,5 g PSU(NH2)2 


<50 


1,58 




0,101 


34,8 


3 


4 g PEEK(SO 3 H) 0i 5 
1 g PSU(NH 2 )2 


23,81 


1,4' 


94,44 


0,25 


46,41 


4 


4,25gPEEK(S0 3 H)o t 5 
0,75 g PSU(NH2)2 


29,5 


1,63 


97,1 




24,8 


5 


4 g PEEK(SO 3 H) 0( 5 
1gPSU(NH 2 )2 


28,4 


1,54 


95 




23,6 


6 


3,5gPEEK(SO 3 H) 0) 5 
1.5 g PSU(NH 2 )2 


21,4 


1,42 


98,2 




50;3 


7 


2,4 g PEEK(SO 3 H) 0)5 
1,6 g PSU(NH2)2 


16,7 


• 1.13 


99,5 




105,5 



Beispiele 1 bis 11: 

Herstellung eines Saure-Base-Blends aus sulfoniertem PSU und aminiertem PSU 

JPoly(ethersulfonsujfonsaure) JJdel® jvurde nach Kerr es e t aL h_ergestellt. Das. 

j;j Polymer hat entweder eine lonenaustauscherkapazitat von 2,6 meq S03H/g 
(wasserloslich) oder eine lonenaustauscherkapazitat von 1,7 meq S03H/g (nicht 
wasserlosiich). Aminiertes Polysulfon Udel® wurde nach Guiver et al. hergestellt. 
Das Polymer weist 2 Aminogruppen pro Wiederholungseinheit auf. Die 
Poly(ethersulfonsulfonsaure) und das aminierte Polysulfon wurden in 

IS verschiedenen Mischungsverhaltnissen vermischt (Tab. 1) und diese Mischung in 
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N-Methyl-Pyrrolidinon zu einer 15 Gew%igen Losung. gelost. Die Losung wurde 
nach der Herstellung filtriert und entgast. Danach wurde die Polymerlosurig auf 
einer Unteriage (z. B. Glasplatte) zu einem dunnen Film gespreitet und danach 
das Losungsmittel bei 125°C im Umluftofen dder' im Vakuumtrockenschrank 
5 abgedampft. Nach der Losungsrnitteiabdampfung wurde die Glasplatte mit dem 
Poiymerfilm in eine Wanne mit deionisiertem Wasser gelegt. Dabei loste sie sich 
innerhalb von 1/2 h yon der Glasplatte. Die Membran wurde nun zuerst 48 h in 1N 
HCt und dann 48 h in deionisiertem Wasser bei jeweils 60°C nachbehandelt. 
Danach wurden ihre Eigenschaften charakterisiert. Die Charakterisierungs- 
10.. ergebnisse sind in Tab. 2 aufgelistet. • • : .• ' . - • . 



BNSDOCID. <WO. 9954389A1J_> 



WO 99/54389 



p £■ t / r p o o /n 2 t c ^ 



Tab. 2: Zusammensetzung und Eigenschaften von Blendmembranen aus 
sulfoniertem und aminiertem PSU 



Beispiel 
1 


Zusammensetzung 

3 g PSUSO3H 
1 g PSU(NH 2 )2 


Quellung 

[%] 
26,83 


IEC 

[meq/g] 
1,44 


Perm- 
selektivitat 
[%] 
97,25 


K a 

[Ocnr] 
0,261 


K sp 

fL>cml 
70,41 


2* * 


2,8 g PSUS03Li 
0,7 g PSU(NH2)2 ' 


20,22 


1.27 


99,18 


0,68 


65.34 


3 


4,2 g PSUSO3H 
1,8 g PSU(NH2)2 


17,04 


1,09 


" 99.74 


0.966 


148,61 


4 


5,4 g PSUSO3H 
. 0,6 g PSU(NH2)2 


40,54 


1,59 


92,14 


0,139 


13,93 


5 


4,8 g PSUSO3H 
1,2 g PSU(NH2)2 


. 30,6 


1,54 


97,05 


0,28 


29,09 


6 


3 g PSUSO3H 
3 g PSU(NH2)2 


11,70 


0,42 


99.58 


- 


- 


. 7 

; 


3.6 g PSUSO3H 
2,4 g PSU(NM2) 2 


13.86 


0,97 


99,24 


3,21 


401,1 


8 


4,2 g PSU(S0 3 H) 16 
1.8 g PSU(NH2) 2 


42,07 


2.1 




0.094 


14.46 


9 


4,8gPSU(S0 3 H) 1i6 
1,2 g PSU{NH 2 )2 


63.27 


2.31 




0.057 


7.92 

i 


10 


5,28gPSU(S0 3 H) 1i6 
— 0;72-g-PSU'(NH2)y 


120,77 


2,57 




0.0475 


5,52 


11 


- 5,58 g PSU(S03H) 1)6 
0.42 g PSU(NH 2 )2 


306.25 


2,66 




0,05 


5,88 

i 



Membran wurde durch Zusammenmischung von PSU-Lithiumsulfonat und 
aminiertem PSU hergestellt. 
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Beispiel 12: - - ^ . 

Herstellung eines Saure-Base-Blends aus sulfoniertem PSU und aus Poly(4- 
vinylpyridin) 

5,7 g sulfoniertes PSU in der S03Li-Form (IEC=1,6 meq/g) wurden in 24 g N- 
Methylpyrrolidinon (NMP) gelost. Danach wurden in die Losung 0,3 g Poly(4- 
; vinylpyridin) (Molekularmasse 200.000 g/mol) eingewogen und dieses Polymer 
ebenfalls aufgelost. Die Losung wurde nach Herstellung filtriert und entgast. 

10 Danach, wurde die Polymerlosung auf einer Unterlage (z. B. Glasplatte) zu einem 
dunhen Film gespreitet und danach das Losungsmittel 'bei 125°C im Umluftofen 
oder im Vakuumtrockenschrank abgedampft. Nach der Losungsmittelabdampfung 
wurde die Glasplatte mit dem Polymerfilm in eine Wannemit deionisiertem 
Wasser gelegt. Dabei loste sie .sich innerhalb von 1/2 h von der Glasplatte. Die 

15 Membran wird nun zuerst 48 h in 1N HCI und dann 48 h in deionisiertem Wasser 
bei jeweils 70°C nachbehandelt. . Danach wurden ihre Eigenschaften 
charakterisiert. Charakterisierungse.rgebnisse: 

lonenaustauscherkapazitat: . ' . IEC=1 f 2 meq S03H/g Polymer 

Dicke: d=65 pm 

20 Queliung (H2O, RT, H + -Form): : ' SW=32,2% 

Flachenwiderstand (RT, H + -Form): 0,144 Qcm^ (gemessen in 0,5 N* 1 

: HCI) . . - . 

. spezif. Widerstar.d (RT, H + -Form): 22,1 Qcm 

:: Beispiel 13: ' 

Herstellung eines ,Saure : Base-Blends aus sulfoniertem PSU und .aus 
Poly(ethylenimin) 

3g wasserlosliches sulfoniertes Polysulfon Udel® in.-der SO3L - c orm 
SO (lonenaustauscherkapazitat 2,5 meq S03H/g Polymer) wurden in 17 g N,N- 
Dimethylacetamid (DMAc) gelost. Danach wurden in die. Losung 0,322 g 50 
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Gew%ige wassrige Polyethylenimin-Losung (ALDRICH; Prod. Nr. 18,197-8) 
eingetropft. Die Losung wurde nach Herstellung filtriert und entgast. Danach 
wurde die Polymerlosung auf einer Unterlage (z. B. Glasplatte) zu einem dunnen 
Film gespreitet und danach das Losungsmittel bei 125°C im Umluftofen Oder im 
Vakuumtrockenschrank abgedampft. Nach der Losungsmittelabdampfung wurde 
die Glasplatte mit dem Polymerfilm in eine Wanne mit deionisiertem Wasser 
gelegt. Dabei loste sie sich innerhalb von 1/2 h von der Glasplatte. Die Membran 
wurde nun zuerst 48 h in 1N HCI und dann 48 h in deionisiertem Wasser bei 
jeweils 70°C nachbehandelt. Danach wurden ihre Eigenschaften charakterisiert. 
Charakterisierungsergebnisse: 

lonenaustauscherkapazitat: IEC-1,65 meq S03H/g Polymer 

Dicke: d=110pm 
Guellung (H2O, RT, H + -Form): SW=160% 

Flachenwiderstand (RT, H + -Form): 0,0623 Qcm2 (gemessen in 0,5 N 

HCI) 

spezif. Widerstand (RT, H + -Form): 5,67 Qcm 

Bezuqsbeispiel 8: . - 

Anwendung einer Saure-Base-Blendmembran in einer H2-PEFC 

Zwei der Membranen (Bezugsbeispiel 2, obere Kurve, und Bezugsbeispiei 1, 
untere Kurve in der Fig. 1) wurden in einer H2-PEFC im Sauerstoff- und im 
Luttbetneb getestet. Die Membranen wurden mii.SIEMENS-Elektroden mit -einem. 
Pt-Gehalt von 4mg Pt/g beschichtet. 

-Die VersuGhsbedingungen'im'02/H2^Betrieb wareh": — " 

Druck: 2 bar absolut 

Lambda: 2 
Temperatur: 80°C 



Die im Q2/H2-Betneb erhaltene Kennlinie ist in Fig. 1 gezeigt: 



WO 99/54389 PCT/EP99/02756 
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Die Versuchsbedingungen im Luft/H2-Betrieb waren: 
■ Druck: 1,5 bar absolut " 
5 Lambda: 10 

Temperatur: 65°C '.' ! ' 

Die im Luft/H2-Betrieb erhaltene Kennlinie ist in Fig. 2 gezeigt. 

Aus Fig. 1 und Fig.2 ist ersichtlich, dali die Performance der untersuchten 
10 Membranen in der H2-Brennstoffzelle sowohl im O2- als auch im Luftbetrieb 
hervorragend ist 

Beispiel 14: 

Anwendung einer Saure-Base-Blendmembran in einer DMFC 
15 - . . ' ' ' ... - 

Eine der Membranen (Bezugsbeispiel 1) wurde in einer Direktmethanol- 
. Brennstoffzelle (DMFC) im Luftbetrieb getestet. , Die Membranen wurden mil 

SIEMENS-Elektroden beschichtet. Die Konzentration der MethanolAA/asser- 

Mischung an Methanol betrug 0,5 mol/l. 
2 0 . Die Versuchsbedingungen im Luft/Methanol-Betrieb waren: 

Druck: 1,5/1,5 bar absolut 

Flufi: 100 ml/min Luft 

Temperatur: 80°C ' , 

Die im Luft/Methanol-Betrieb erhaltene Kennlinie ist in Fig. 3 gezeigt. 

Aus Fig. 3 ist ersichtlich, dafi die Performance der Membran 
uberraschenderweise fast so gut ist wie die von Nation© 117. Durch weitere 
Dickenreduktion der Membran und/oder Reduktion der Methanol-Permeabilitat via 
2<> Einmischen grofierer Anteile an aminiertem . PSU ist sogar eine bessere 
Performance der Membranen gegenuber Nation® gegeben. 
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PATENTANSPRUCHE 

1. Verfahren zur Herstellung von lonenaustauschermembranen, dadurch 
gekennzeichnet, daft man Losungen von polymeren Sulfonsauresalzen der 
allgemeinen Formel 

• Polymer-S0 3 X t 

wobei X fur 1-wertige Metallkationen t NH 4 \ NH 3 + , NH 2 R 2 \ NHR;, NR/, PyridinhT 
und R fur einen Alkyl- und/oder Arylrest steht mit primaren, sekundaren oder 
tertiarea Stickstoff enthaltenden Polymeren in dipotar-aprotischen Losungsmittel 
umsetzt und die erhaltenen polymeren Sulfonsauresalz-Base-Blends naoh 
Lagerung bei 20 °C bis 100 °C in heifter verdunnterMineralsaure nachbehandelt 
werden. ■ . ' 

2. . Verfahren . nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft man die 
Polymere/ die ausgewahlt sind aus Polyetheretherketonen, Polyethersulfonen, 
Polyphenylsulfonen, Polyphenylensulfiden und/oder Polyphenylenoxiden mit 
primaren, sekundaren oder tertiaren Stickstoff enthaltenden Polymeren umsetzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft man polymere 
Sulfonsauresalze, ausgewahlt aus Polymeren die als Repitiereinheit aromatische 
Kern-Stukturen der Formeln R T oder R 2 aufweisen, wobei 
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(R 2 ) 



wobei •' • 

•R 3 fur Wasserstoff, Trifluormethyl oder C n H 2n<1 , mit n = 1 bis 10, insbesondere 
Methyl" ' '." , 

R 4 fur Wasserstoff, C n H 2nM mit n = 1 bis 10, insbesondere Methyl oder Phenyl und 
x fur 1, 2 oder 3 steht, 

die uber Bruckerigruppen R 5 oder R c verknupft sind, wobei 

R 5 fur -O-. . 

R 6 fur-S0 2 -, 

R . fur >C = O und 

R 8 fur -S- stehen; . ' 

insbesondere, 

Poly(etheretherketone) mit ([R,-R_-R ;i -R r -R 7 ] n ; x = 1, R 4 =H) 
Poly(ethersulfone) ([R ; -R 5 -R 2 -R & -R : -R 5 ] n ; R,: x =1, R,=H), 
Poly(ethersulfohe) ([R 2 -R t -R : -R^. ; R ?: x =1, R 4 =H), . ' 
Poly(phenylsulfone) ([(R^-R-R.-R.-R-,],,; R,: x=2, R 4 =H), 

Polyetherethersulfone ([R I -R ; -R ; ;-R ; .-R,j, r [R :i -R,-R ; .R. i ] n • r • x=1 R - H H =0 18) 

• ' " . in 

Poly(phenylensuifide) ([R.-,-R 3 ]„; R,: x=1 , R=H) und/oder 

Poly(phenylenoxide) ([R,-RJ n ; R.=CH 3 ) 

mit den Stickstoff enthaltenden Polymeren umsetzt. 

4 Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet,' dafi man polymere 
Sulfonsauren in dipolar-aprptischen ' Losungsmitteln ' auflost, danach 
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gegebenenfalls die dem Gehalt des Polymers an S03H-Gruppen ehtsprechende 
aquimolare Menge eines niedermolekularen primaren, sekundaren Oder tertiaren 
Amins zusetzt und anschliefiend in der Polymerlosung noch ein Polymer auflosl. 
das primare, sekundare Oder tertiare'basische Stickstoffgruppen enthalt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die , Losungsmittel ausgewahlt sind aus N-Methylpyrrolidon, N,N- 
Dimethylacetamid, N,N-Dimethylformamid, Sulfoian oder Dimethylsulfoxid. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Polymere ausgewahlt sind aus Poly(etheretherketonen) und Poiy(ethersulfonen) 
als Trager der Sulfonsaure- oder Sulfonsauresaizgruppen. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche, 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Polymere ausgewahlt sind aus Poly(etheretherketonen) und 
Poly(ethersulfonen) als Trager der primaren, sekundaren oder tertiaren 
basischen Stickstoffgruppen. 

8. Blendpolymere und, Blendpolymermembranen, ■ erhaltlich nach einem 
Verfahren gemafi den Anspruchen 1 bis 7. 

9. Verwendung von Saure-Base-Polymerblends nach Anspruch 8 in Form 
diinner Folien (Membranen) als protonenleitender Elektrolyt in Membranbrenn- 
stoffzellen (H2-Polymerelektrolytbrennstoffzellen oder Direktmethanolbrenn- 
stoffzellen), in der Polymerelektrolytmembran(PEM)-Elektrolyse, in der wassrigen 
Oder nichtwassrigen Elektrodialyse oder in der Diffusionsdialyse. 

10. Verwendung von Saure-Base-Polymerblends nach Anspruch 8 in 
dunner Folien (Membranen) oder in Form von Hohlfasern in der Pervaporatiun, 
Perstraktion, Gastrennung, Dialyse, Ultrafiltration, Nanofiltration oder Umk^.;-: 
osmose. 
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EP 0 574 791 A (HOECHST AG) 
22. Dezember 1993 (1993-12-22) 
in der Anmeldung. erwahnt 
Anspruche 1'3,18; Beispiel 6 

EP 0 576 830 A (GAMBRO DIALYSATOREN) 
5. Januar 1994 (1994-01-05) 

Anspruche 1-3; Tabelle 3 . • 

Seite 1, Zeile 3 - Zeile 5 

EP 0 337 626 A (PCI MEMBRANE SYSTEMS LTD) 
18. Oktober 1989 (1989-10-18) 
Seite 4, Zeile 15 -Zeile 43; Tabelle 1 
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8,10 



LH 



Wertere Veroflentiichungen smd der f ortsetzung von Feid C zu 
entnehmen 



Stehe Anhang Patenttamitit 



* Besondere Kaiegonen von angegebenen Verohentitchungen 
'A* Veroffentlichung. die den allgernemen Stand tier Techmk delmien. - 
aber merit als besonders bedeuisam an/u^ehen tst 

*E* atteres Dokument. das (eooch erst am oder nach dem inlernationalen 
Anmetdedaium verottenllicht worden is) 
Verottentlichung. die geeignet ist. einen Pnontaisanspruch zweitefhaft er- 
schemen zu lassen. Oder durch die das Verortenlhchungsdatum etner 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffeniltchung belegi werden 
soli Oder die aus emem anderen besonderen Grund angegeben tst (wie 
'ausgetuhrt) 

"O' Verotlentlichung, die sich aut eine mundltche Oflenbarung 
•o. e,n ° Benut * un 9- eine Ausstellung oder andere Ma!3nahmen bezieht 
P Veroffentlichung. die vor dem mternalionalen Anmeldedatum. aber nach . 
dem beansnruchten Pnorttatsdaium veroffontlicht worden isl 



T' Spatere Verottentlichung. die nach dem tnternaiionalen Anrruikteddtum 
Oder dem Pnortlatsdatum verotfentlicht worden isl und mri der . 
. Anmeldung ntcht kotlidiert. sonaern nur zum VerslancJnts des der 
Erfindung zugrundehegenaen Pnnzips oder der ihr zugrundelierjenoen 
Theone angegeben isl ■ ' * " 

'X' Verbftenllichung von besonderer Bedeuiung, die beanspruchto Ertmaung 
kann atlein autgrund dieser Verortenllichunrj mcht als neu odar aut 
ertindertscher 1 atigkeit beruhend betrachtet werden 

'V Verottentlichung von besonderer Bedeutung. die beanspruchle Emndung 
kann men I als auf erttndenscher Taligkeit beruhend betrachlel 
werden. wenn die Verotlentlichung mfl einer Oder mehreren anderen 
Verottentlichung en dieser Kategone in Verbindung gebracht wiro und 
diese Verbindung tur einen Fachmann naheliegendist 

'&' Verottentlichung, die Mrtghed derselben Patenltamihe ist 
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Kalegone" Bezeichnung der Verdftentlichung. soweil erlorderiicn unier Angabe aer in Beirachi kommenoen Teile 



DATABASE HP I 

Section Ch, Week 9216 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class A26, AN 92-128282 

XP002113729 

.& JP 04 071626 A (NITTO DENKO CORP) , 
6. Marz 1992 (1992-03-06) 
Zusammenfassung 

DE 196 32 285 A (H0ECHST AG) 
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Anspruche 1,6,8,9,11,14,17 
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Internationales Aktenzeichc 

PCT/EP 99/02756 ' 



Feld I Bemerkungen zu den Anspruchen, die sich ais nicht recherchterbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1 ) 



GemaB Artikel 1 7(2)a) wurde aus folgenden Grunden fur bestimmte Anspruche ke in Recherche nbericht erstellt: 
1 . | [ Anspruche Nr. 

weil sie sich auf Gegenstande beziehen, zu deren Recherche die Behorde nicht verpflichtet ist, namlich 



• pT| Anspruche Nr. " 1-10 .. " \' '" ~ " ^ * 

weii sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschhebenen Anforderungen so wenig entsprecrien, 
da B eine sinrwo lie Internationale Recherche nicht durchgefuhrt we rden kann, namlich 

- <■ . t 

siehe Zusaatzblatt WEITERE ANGABEN PCT/ISA/210 



3. | 1 Anspruche Nr. 

weii essich dabei urn abhangige Anspruche handed, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6 4- a) abgefafit sihd. 



Feld II Bemerkungen bei mangelnder EinheitJichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 



Die intemationaJe Recherchen behorde hat festgestellt, dafl diese intemationaie Anmeldung mehrere Erfindungen enthatt: 



1 | I ' Da der Anmelder alle ertorderlichen zu3atzlichen RecherchengebOhren rechtzeittg entrichtet hat, erstreckt sich dieser 

— 1 intemationaJe Rechercnenbencnt auf alle rechercnieroaren Anspruche. 

2 I Da ' ur fl l |e recherchierbaren Ansprucne die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefuhrt werden konnte, der eine 

' » zusatziiche RecherchengebOnr gerechtferttgt halte, hat die Behorde nicht zur Zahlung einer solchen Gebuhr aufgetordert. 



3. j 1 Da der Anmelder nur einige der erforderiichen zusatzlichen RecherchengebOhren rechtzeitig entnchtet hat, eratreckt sich dieser 

intemationaie Rechercnenbencnt nur auf die Anspruche, fur die GebOhren entnchtet worden sind. namlich auf die 

Anspruche Nr. 



1 1 Der Anmelder hat die ertorderlichen zusatzlichen RecherchengebOhren ntcht rechtzeitig entnchtet. Der intemationaJe Recher- 
cnenbencnt beschrankt sich daher auf die in den Anspruchen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden Anspruchen er- 
faOt: 



Bemerkungen hinsichtltch ernes Widerspruchs 




Die zusatzlichen GebOhren wuraen vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt 



[ | Die Zahlung zusatzlicher RecherchengebOhren ertolgte ohne Widerspruch 
Formblatt PCT/!SA/210 (Fortsetzung von Blatt 1(1 ))(Juli 199B) 
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Internationales Aktenzeichen PCT/EP 99/02756 

WEfTERE ANGABEN PCT/1SA/ 210 



Fortsetzung von Feld 1.2 



Die geltenden Patentanspriiche 1-10 beziehen sich auf eine 
unverhaltnismaBig grofie Zahl moglicher Verfahren, von denen sich nur ein 
kleiner AnteiV im Sinne von Art. 6 PCT auf die Beschreibung stiitzen 
und/oder als im Sinne von Art. 5 PCT in der Patentanme 1 dung off enbart 
gelten kann. Im vorliegenden Fall fehlt den Patentansprtichen die 
entsprechende Sttitze und fehlt der Patentanmeldung die notige Offenbarung 
in einem solchen MaBe, daB eine sinnvolle Recherche iiber den gesamten 
erstrebten Schutzbereich unmbgjich erscheint. Daher wurde die Recherche 
auf die Teile der Patentanspriiche gerichtet, welche im o.a. Sinne als 
gestutzt und offenbart erscheinen* namlich die Teile betreffend, die 
Verfahren zur Herstellung von Ionenaustauschermembranen aus sulphonierten 
Arylpolymeren z.B. Polyetheretherketonen, polyethersulfonen, 
pol ypheny 1 su 1 phonen , pol yphenyl ensu 1 f i den , pol ypheny 1 enoxi den 

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, daB Patentanspruche auf 
Erfindungen, fur die kein internationaler Recherchenbericht erstellt 
wurde, normal erwei se nicht Gegenstand einer internationalen vorlaufigen 
Priifung sein kbnnen (Regel 66.1(e) PCT). In seiner Eigenschaft als mi t 
der internationalen vorlaufigen Priifung beauftragte Behbrde wird das EPA 
also in der Regel keine vorlaufige Priifung fur Gegenstande durchfiihren, 
zu denen keine Recherche vorliegt. Dies gilt auch fur den Fall, daB die 
Patentanspruche nach Erhalt des internationalen Recherchenberi chtes 
geandert wurden (Art. 19 PCT), oder fur den Fall, daB der Anmelder im 
Zuge des Verfahrens gemaB Kapitel II PCT neue Patentanpriiche vorlegt. ' 
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